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Hydroforrnylierunqsv/grfehren 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Verbesserung im Dxo- 
Verfahren zur Herstellung oxygenierter (sauerstof thai tiger). Aldehyde um- 
fassender Produkte unter verwendung von Rhodium in Komplex-Kombination mit 
Kohlenmonoxyd tnd Triorganophosphorliganden ols Katalysator dafur. 

Verfehren zur Herstellung von Reaktfansmischungen aus wesentlichen Mengen an 
Aldehyden und mehrfach geringeren Mengen an Alkoholen durch Reaktion olefi- 
nischer Verbindongen mit Kohlenmonoxyd und Wasserstoff bei erhohten Tempe- 
ra turen und Drucken in Anwesenheit bestimmter Katalysatoren sind in der Tech- 
nik bekannt. Die gebildet: i Aldehyde und Alkohole entsprechen gewohnlich den 
Verbindungen, die durch Addition einer Carbonyl- oder Carbinolgruppe an ein 
olfinisch ungesiittigtes Kohlenstof fatom im Ausgangsmaterial mit gleichzeiti- 
ger Sattigung der olefinischen Bindungen erhalt^n werden.Eine isomerisation 
der Dlcfinbindung kann unter bestimmten Qedingur.gen in unterschiedlichem 
MaBe erfolgen, wobei entsprechend variierte Produkte erhalten werden. Oiese 
Verfuhren sind in der Industrie unter- verschiedencn Namen bekannt, wie Oxo- 
Vorfuhren oder -noaktion, Oxoriation und/oder Hydrof ormylierung . 
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Ein Nachteil der bekannten Hydroformylierungsverfahren ist ihre Abhangigkeit 
von der Verwendung von Katalysatoren, wie Kobaltoctacarbonyl, die auiterge.- 
vohnlich hohe Arbeitsdrucke erfordern, um diese Katalysatoren in stabiler 
Form zu halten. Ein weiterer Nachteil ist die Schvrierigkeit , Hydroformylie- 
rungsprodukte mit einem relativ hohen Verhaltnis von normalen zu verzweigt- 
kettigen Isoroeren zu erhalten. 

In der Anmeldung P 17 930 69.7 

ist ein neues Verfahren zur Hersteilung oxygenierter, Aldety-de umfassender 
Produkte, die in hohes Verhaltnis von normalen zu iso- oder verzveigtketti- 
gen Jsomeren aufweisen, beschrieben. Bei diesera Verfahren werden bestimmte 
Rhodium-Komplexverbindungen verwendet, urn in Anvesenheit von Triorganophos- 
phorliganden die Oxo-Reaktion zur Urasetzung olefinischer Verbindungen mit. 
Wasserstoff und Kohlenmonoxyd unter einem definierten Schana von VariabLen 
wirksam zu katalysieren. Diese Variation umfassen: (1) den Rhodium-Komplex- 
katalysator r (2) die olefinisehe Beschickung, (3) den friorganophosphor- 
lidangen und seine Konzentrat ion, (k) den relativ niedrigen Temperaturbe- 
reich, (5) den relativ niedrigen Gesamtgasdruck und (6) die durch Wasserstoff 
und Kohlenmonoxyd ausgeiibten Teildruckew 

Zu den Katalysatoren, die in dem in der genannten Anmeldung beschriebenen 
Verfahren verwendet werden kbnnen, gehoren viele verschiedene Verbindungen, 
die im wesentlichen aus Rhodium in Komplexkor.-bins.tion mit Kohlenmonoxyd und 
bestimmten Triorgahophosphorlagenden , wie z,B # Triphenylphosphin, bestehen. 
Sims typische, aktive Katalysafcorart ist Hydridor.carbonyltris-( triphor^l)- 
>UiOUi^:in)*rhDdium-(X) mit der Formel HRh(CO){0^)^. Das Verfahren wird auch 
in Aiiv/ssenheit von uberschiissi^em Triorganophqi^phca'li garden durchgef iihrt^ 
der gegebenenfalls als Modif izierungsmittel oder Kokataiysator :>-;d/odGr 
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Verdunnungsmittel angesehen werden kann. Nach diesera verfahren erhalt man, 
wie oben erwahnt, ein unerwartet hohes Verhaltnis von normalen zu iso- 
verzweigten Isomeren in den Aldehydprodukten bei grolitechnisch giinstigen 
Reaktionsgeschwindigkeiten und -wirksamkeiten. 

Bekanntlich ist Rhodium (als Element oder in -korabinierter Form) auttergewohn- 
lich teuer. Daher raufl ein grofitechnisch erfolgreiches Oxo-Verfahren auf der 
Basis von Khodium-Komplexkatalysatqren auBerst wirksam sein. Die Durchfuhrung 
solcher Verfahren so lite keinen Rhodiumverlust mit sich Bringen oder eine 
haufige Regeneration von Rhodium und/oder rhodiumhalt igen Verbindungen fur 
eine geeignete katalytische Komplexform notwendig machen. 

Weiterhin sollte der teure Rhodium komplex in Reakt ionmedium gelbst und somit 
den Reaktionsteilnehmem wahrend der anfanglichen sowie dar zuriickgefiihrten 
Beriihrung veifiigbar bleiben. Ein handelsiibliches Oxo-Verfahren auf der Basis 
einer Katalyse mittels Rhodiumkomplex wurde selbstverstandlich schweren Un- 
zulanglichkeiten und wirtschaftlichen Nachteilen, wenn nicht gar ein em wirt- 
schaftlichen Versagen. witerliegen. wenn sich der rhodiumhaltige Katalysator 
langsam, z.B. durch Ausfallung, Reduktion zu metallischem Rhodium usw., 
von der Losung f reimacben wurde. 

Es gab daher gute Griinde, die wirksame oder aktive Rhodiumverbindung als 
Lbsung in einem organ ischen Trager in die Oxo-Re&kt ions zone einzufuhren. 
Wie aus der neueren Literatur bekannt, kann der aktive Katalysator vor- 
gebildet und dam in das Reakt ionsmedium eingefiihrt werden; oder man kann 
den wirksamen Katalysator in situ wahrend der Hydroformylierungsreaktion 
herstellen. Im letzteren Fall kann z.B. (2,4-Pentandionato)-dicarbonyl- 
rhodium-(I) in die Reaktionszone eingefuhrt werden, wo es unter den Arbeits- 
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bedingungen mit don TriorganophosPhorliganden, z.B. Triphenylphosphin, sur 
Bildung des aktiven Katalysators, wie z.B. Hydridocarbonyltris-( tripheny 1- 
phosphin)-rhodium-(I), reagiert. 

Im Verfahren der oben genannten Anmeldung wird an^egeben, daJ3 bei der Durch- 
fiihrung des beschriebenen Verfahrens die Verwendung von norroaferweise fliissi- 
gen f inerten orgaaischen .Lbsungsmitteln zweckmaJ3ig sein kam. Solche organi- 
schen Losungsnittel umfassen Toluol, Xylol, Pyridin, Tributylandn, 2-Metfc(yl- 
5-athylpyridin, Diathylsuccinat, Methylisobutylketon, teft.-Butanol, 1-Buta- 
nol t Athylbenzoat, Tetralin, Acetonitril, Mischungen aus Benzonitril und 
-Tetralin usw. Obgleich relativ hohe Verhaltnisse des aldehydischen Produktes 
an: normalen/iso Isomeren erhalten werden, war die Produktmischung bei Eeen- 
digung der Reaktion, entweder bei Zimmerten$>eratur oder der gewahlten Arbeits- 
temperatur, z.B. 80°C. f entweder van Natur leicht wolkig, oder es'war eine 
roerkLiche Ausfallung eingetreten. Die Elementaranalyse zeigte, daJ3 diese Fest- 
stoff e (Wolkigkeit oder Niederschlag) Rhodium enthielten. In manchen Fallen 
schien sich ein Feststoff in Form eines " polymeren" Rhodiumkomplexes gebildet 
zu haben; in anderen Fallen war der gebildete Feststoff ahnlich einer aktiven 
Form der Rhodiumkomplexverbindung. Solche Feststoff e konnen ira System ver- 
loren gehen, sich in kleinen Spalten absetzen, V entile verstopfen usw. Tat- 
sanhlich kdnnte ein groBtechnisch wirksames Oxo-Verf ahren den Verlust selbst 
geringer Rhodiumsiengen nicht tolerieren. 

Ein weiterer Nachteil der Einfuhrung der Rhodium verbindung als Losung in 
einer auBerlichm organischen Fliissigkeit war die off ensichtliche Foiderung, 
das oxygen ierte Produkt von dieser organischen Fliissigkeit abzutrennen. Die 
anfangliche Einfuhrung einer katalytischen Losung in auf3erlichen organischen 
Fliissigkeiten in die Oxo-Reaktionszone ist denkbar. Ein echtes groBtechn inches 
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Oxo-Verfahren erfordert jedoch die kontinuierlicho oder absatzweise Kataly- 
sator ein ruh rung in Form von frischem Katalysator, regenaiertem Katalysator 
oder in einem Ruckfiihrungsstrom enthaltenen Katalysator. Daher ^^ellWio } 
Abtrennung oder Auftrennung von oxygen ier tan Produkt und autferlicher/ or- 
gan ische Fliissigkeit eine Schwierigkeit dar, die bei der Berechnung der 
Gesaratwirtschaftlichkeit eines groBtechnischen Verfahrens berucksichtigt 

werden muB. 

Es war daher vollig unerwartet und unvorhersehbar festzustellen, dafl eine 
aktive Rhodiumkomplexverbindung als Losung in einer komplexen Misohung hoch 
siedender fliissiger Kondensationsprodukte in die.Hydrofowlierungszone ein- 
gefuhrt werden kann. AuBerdem lieferte nicht nur die Hydro furmylierunes- 
reaktion ein hohes Verhaltnis des aldehydischen Produktes von normalen zu 
isomeren Isaneren uber lange Zeiten hinweg, sondern auch die kontinuierliche 
Kiickfuhrung der Rhodiuaverbindung in wesentlichen Mengen dieser Kondensa- 
tionsprodukte brachte keine merkliche Ausfallung des Rhodiums in irgend- 
einer Form mit sich. Weiterhin wurde uber lange Arbeitsperioden keinerlei 
Verlust der Katalysatorlebensdauer festgestellt. Aufierdem ist die Verwendung 
solcher Kondensationsprodukte als Medium zum Lbslichmachen des rhodiumhal- 
tigen Katalysators vom dem Standpunkt aus vorteilhaft. dal3 aufierliche orga- 
nische Flussigkeiten gegebenenfalls vollstandig von der Hydroformylierungs- 
zone ausgeschlossen werden kbnnen. Da das erfindungsgemaBe neue Verfahren 
in einer bevorzugten Ausrdhningsfora auch die Verwendung von Uberschussigem 
Oder freiem Triorganophosphorliganden im Reaktionsmedium in Betracht zieht, 
war es uberraschend festzustdlen, dali der Rhodiumkomplexkatalysator seine 
Wirksankeit und Lbslichkeit in eincr Losung solch unahnlicher Flussigkeiten 
uber lange Zeiten kontinuierlichen Arbeitens hinweg behielt. 
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Der Kiirze und Einfachheit halber sei hier einmal die Hydroforoylierung von 
Propylen zur Bildung oxygenierter Produkte als Beispiel genanmen, die ein 
hohes Verhaltnis von noraalen zu Isobutyraldehyden enthalten. Die Arbeits- 
bedingungen dieses Hydrof oimylierungsverfahrens sind im vesentliehen ahnlich 
denen in der genannten Patentanmeldnng beschriebenen. Das heifit, es handelt 
sich um eine raittels eines Rhodiurakoraplexes katalysierte, wirksame Hydro- 
formylierung bei relativ niedrigem Druck, die unter den angewendeten milden 
Arbeitsbedingungen nur geringe Mengen an Nebenprodukten'bildet. Da die 
aldehydischen Produkte jedoch selbst reaktionsf ahige Verbindungen sind, 
unterziehen sie sich sogar in Abwesenheit von Katalysatoren und bei ver^- 
haltnismaMg niedrigeri Tenperaturen langsam Kondensationsreaktionen unter 
Bildung hoch siedender f liissiger Kondensationsprodukte. Ein Teil des aide- 
hydischen Produktes ist daher in verschiedenen, im folgenden dargestellten 
Reaktionen unter Verwendung von z.B. n-Butyraldehyd beteiligt: 
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Weiterhin kann sich das Aldol I der folgenden Reaktion unterziehen 

OH 
t 

2 Aldol I ^ CH 3 ai2 CH 2 CHCHCH 2 CH 3 

OH . ' 

I I' 

COOai2CHCHCH2CH2CH3 

CH2CH3 

(Tetrameres VII) 

Die in KLammer gesetzten Namen in den obigen Gleichungen "Aldol 27J f 
"substituiertes Acrolein II" usw. dienen nur der Zweckmafligkeit. 
Das Aldol I wird durch eine Aldol konden sat ion gebildet; das Trimere III und 
Tetramere VII werden iiber Tischenko-Reaktionen bildet; das Trimere IV durch 
eine Umesterungsreaktion; das Dim ere V und Tetramere VI werden durch Dismu- 
tationsreaktion gebildet .Die Hauptkondensationsprodukte sind das Trimere III, 
das Trimere IV und das Tetramere VII, wobei geringere Mengen der anderen 
Produkte anwesend sind. Diese Kondensationsprodukte enthalten daher wesent- 
liche Mengen an hydroxy lischen Verbindungen, wie z.B. durch das Trimere III 
und IV und das Tetramere VII dargestellt wird. 

Es ist auflerst zwecknaBig, das substituierte Acrolein II auf niedrigen Kon- 
-zentrat io nen , z.B. unter etwa 5 Gew.-#, zu halten, da festgestellt wurde, 
_daB_eine Ansammlung dieses Prbduktes zur Beeintrachtigung der Lebensdauer des 

Rhodiumkomplexkatalysators neigt. Ein Auftrennen der die hoch siedenden, 

s 

fliissigen Kondensaticnspzrodukte auanachenden Komponenten kann nach den ubli- 
.chen Verfahren erfolgen. , 
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Neuerliche Veroffentlichungen lehren tatsachlich gegen eine oder vermeiden 
die Erwahnung einer Verwendung wesentlicher Mengen hydrolylischer Verbin- 
dungen oder carboxylischer Verbindungen als Losungsmittel fur Oxo-Katalysa- 
toren aus Rhodium in Komplexkombination mit Kohlenraonoxyd und Triorganophos- 
phorliganden. So heiflt es in der belgischen Patentschrif t 71^ 275: 

-"Das fliissige Medium ist vorzugsweise nicht eine hydrox^ische Verbindung, 
z.B. ein Alkohol, vie Butanol, oder eine carboxylische Verbindung, wie . . 
Propionsaure, da diese Klasse von Verbindungen rait den Aldehydprodukten oder 
Nebenprodukten der Reaktion reagiert. Das Losungsmittel enthalt vorzugsweise 
nicht mehr als 5 Gew.-tf, insbesondere nicht mehr als 2 Gew.-£, an hydroxyli- 
schen Verbindungen." 

In der US-Patentschrift 3 239 566 heiBt es in der Diskussion ttber die Ver- 
wendung von Losungsmitteln wie fblgt: 
"Erf indungsgemafi konnen jedoch Losungsmittel, die inert sind oder die in 
keinem wesentlichen Umfang unter den angewendeten Bedingungen die gewunschte 
Hydroformylierungsreaktion stbren, verwendet werden. Im Verfahren konnen ge- 
sattigte fliissige Kohlenwavserstoffe sowie Ketone, Ather usw., als Losungs- 
mittel verwendet werden." 

In einer bevorzugten Ausftthrungsform beruht die vodiegende Erfindung auf der 
Feststollung, daB der kostpsielige Rhodiumkomplexkatalysator als katalytisch 
aktive Losing in hoch siedenden flussigen Jtondensationsprodukten mit oder 
ohne Triorganophosphorliganden in die Hydroformylierungssone eingefiihrt 
werden kann. Diese hoch siedenden flussigen Kodensationsprddukte stamraen 
aus Kondensationsreaktionen von bis Alkanalen, vorzugsweise 
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bis Alkanalerw Diese Reaktionen umfassen die oben erwahnte Aldolkon- 
densation, Tischenko-Reaktion, Uraesterung und/oder Disinutation. So stellen die 
hoch siedenden fliissigen Kondensationsprodukte eine komplexe Mischung dar,' 
die wesentliche Mengen des entsprechenden. Trimeren III, Trimeren IV und/oder 
Tetrameren VII sowie geringere Mengen an entsprechendem Aldol I f substituier- 
tera Acrolein II, Diroerem V und/oder Tetramerem VI enthalt* Wie erwahnt, wird 
das substituierte Acroleiri II zweckmaBig auf niedrigen Konzentrationen ge- 
halten. Das Auftrennen -der verschiedenen Komponenten in dieser komplexen 
Mischung von Kondensationsprodukten kann nach bekannten Verfahren erfolgen. 
Gegebenenfalls kbnnen die verschiedenen, in geringer Menge vorliegenden Kom- 
ponenten von der Mischung entf ernt werden. 

Die hoch siedenden fliissigen Kondensationsprodukte kbnnen vor-gebildet und 
dann als Losungsmittelmediura zur Einfiifirung der Rhodiumverbindung .in die 
Hydroformylierungszone verwendet werden. Man kann die hoch siedenden fliissigen 
Kondensationsprodukte auch als Riickstandsprodukte aus der Abstrippstuf e ge- 
winnen und dann als Lbsungsmittelmediuni verwenden, urn die Rhodiuraverbindung 
in die Hydroformylierungszone zu fiihren, . . 

Ira allgeraeinen ist es oft zweckma!3ig, eine Losung aus hoch siedneden fliissigen 
Koniensationsprodukten und Triorganophosphorliganden als Losungsmittelmedium 
fiir die Rhodiumverbindung zu verwenden. Solche Losungei/kbnnen wesentliche Mengen 
des Triorganophosphorliganden, z.B. bis zu etwa 35 Gew.-7& oder gegebenenfalls 
mshr 9 enthalten. In bestimmten Fallen ist es auch zweckmaBig, geringere Mengen 
einea organischen, normalerweise fliissigen und wahrend des Hydroformylie- 
rungs^rfahrens inerten Kolbsungsmittels, wie Toluol, Cyclohexanon usw # , zu 
verwenden. 



1 0 9 8 2 7 / 1 968 



2062703 

- u - 

In einer anderen bevorzugten Ausf iiirungsform wurde gefunden, daB eine Lbsung 
der Rhodiumverbindung "in hoch siedenden f liissigen Kondensationsprodukten 
mit oderohne Triorganophosphorligand mit/ohne aldehydische Produkte (aus 
der l^aroformylierungsreaktion) aus dem Hydroformylierungs system gewonnen 
nnd kontinuierlich oder absatzweise iiber anBerst lange Zeiten zurRydroformy- 
Jierungszone zuriickgefuhrt werden kann, ohne dafl ein merklicher Verlust an 
Rhodium, eine Verkiirzung der Katalysatorlebensdauer., ein Verlust an Reaktions- 
geschwindigkeit oder Wirksamkeit feststellbar ist. Dies ist eine entscheidende 
jreststellung, da .ein handel^ibliches Oxo-Verfahran auf der Basis *iner Kata- 
lyse mittels eines Rhodiumkomplexes auBerst virksam sein mufl und praktieoh 
keinen Verlust an Rhodium bei gleichzeitiger Auf rechterhaltung einer maximalen 
Katalysatoraktivitat und -loslichkeit mit sich bringen darf . 

Diese Riickfuhrung kam kontinuierlich oder absatzweise durchgefiihrt werden. 

Zeitxeilig kann es z«ecKmaUig sein, einen Teil des Ruckfuhrungsstromes zur 
.Rege^rierungdes Rhodiumkata3ysators. zur Verhinderung einer aii3ergewohnlichen 

Ansamlung der hoch siedenden fliissigen Kondensationsprodukte usw. abzuziehen. 

Weiterhin kann es zwectauaBig sein, frischen Rhodiumkatalysator entneder dem 

Ruckfuhrungsstrom oder getrennt zur Hydrofomylierungszone zuzugeben. Die 

Temperatur des RUckfuhrungsstroues scheint nicht entscheidend zu sein und 
kann von etwa 20°C. bis zur maximal en, ffl Betracht kommenden Oxo-Temperatur 
oder hbher variieren. Bs ist zwectanaBig, daB der Ruckfuhrungsstrom eine 

-Cosung-aus den-Rondensatlonsprodukten, dem Triorganophosphorliganden und den 
aldehydischen Produkten ist. In dieser Hinsicht kann der Ruckfuhrungsstrom 
groBe Mengen an Liganden und aldehydischen Produkten tolerieren, so kann z.B. 
ein Hauptgewichtsanteil des Riickf uhrungsstromes den Triorganophosphorliganden 
plus aldehydische Produkte uafassen. 
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Zu Anfang kann die Hydroforraylierungsreaktion in Abwesenheit oder Anwesen- 
heit geringer Mengen hoch siederxier fliissiger Kondensationsprodukte als 
Losungsraittel fiir den Khodiumkomplex durchgefiihrt werden, oder sie kann mit 
bis zu etwa 70 Gew.-ft oder sogar bis zu etwa 90 Gew.-^J oder mehr dieser 
Kondensaticaisprodukte, bezogen auf das gesamte fllissige Medium, durchge- 
fiihrt werden. Dadurch kann das mit Rhodium katalysierte Oxo-Verfahren in 
einen groBtechnisch praktischen Bereich gefiihrt werden, da der kostspielige 
Rhodiumkomplexkatalysator aktiv und in geloster Form (in diesen Kondensa- 
tibnsprodukten) gehalten wird und den Reaktiondeilnehmern wahrend der an- 
fanglichen .sowie der ittickf iihrungsberiihrung zur Verfugung steht. 

Die hier verwendete Bezeichnung "hoch siedende flussige Kondensationspro- 
dukte" bezieht sich auf die komplexe Mischung hoch siedender fliissiger Pro- 
dukte aus den Kondensationsreaktionen von bis Alkanalen, vorzugs- 
weise bis Alkanalen, wie sie z.B. durch die oben genannte Reihe von 
Gleichungen unter Verwendung vcn n-Butyraldehyd als Beispiel dargestellt 
werden. Wie erwahnt, konnen diese Kondensationsprodukte weiterhin vorge- 
bildet oder in situ im Oxo-Verfahren hergestellt werden. In diesen hoch 
siedenden fliissigen Kondensationspradukten ist der Rhodiumkomplexkataly- 
sator loslich und zeigt Uber eine lange Dauer der kontinuierlichen Hydro- 
fonnylierung eane ausgezeichnete Lebensdauer. Von den. die hoch siedenden 
fliissigen Kondensationsprodukte'ausmachenden Komponenten sind die als 
Trimeres III, Trimeres IV und Tetrameres VII bezeiqhneten hydroxylischen 
Verbindungen die hauptsachlichen. 



PJ 

1098 27/1968 



2062703 



- 13 - 

Beira Hydroforrnylierungsverf ahren wird (1) eon U -Olefin rait 2-20 Kohlen- 
stoffatoraen, vorzugsweise 2-10 Kohlenstoffatoraen (2) rait Kotilenmonoxyd und 
Wasserstoff (3) in Anwesenheit einer katalytischen Menge eines Komplex- 
Katalysators, der im wesentlichen aus Rhodium in Komplexkombination mit Koh- 
lenmonoxyd und einem Triorganophosphorliganden besteht, wobei jeder Organo- 
teil einwertig durch ein Kohlenstoffatoraen oder ein aliphatisches atherisches 
Sauerstoffatom an das Phosphoratom gebunden ist, wobei das Phosphoratom ein 
verfugbares Paar Elektronen besitzt und wobei das Triorganophosphorligand 
einen AHNP Wert von mindestens etwa ^25 besitzt, (*0 in Anwesenheit hoch 
-siedender flussiger Kondensationsprodukte als Lbsungsmittel fur den Katalysa- 
tor in (5) einem Verhaltnis von mindestens t nol xVeier Triorganophospho'r- 
verbindung cier obigen Definition pro Mol Hhoidum (6) bei einer Temperatur 
zwischen etwa 50-1^5°C. (7) bei- einem Gesamtdruck aus Kohlenmonoxyd und 
Wasserstoff unter etwa 31,5 Ata und einem Kohlenmonoxydteildruck nicht uber 
etwa 75 fr des Gesamtdruckes in Berlihrung gebracht, (9) wodurch die .*)( -olefini- 
nische Verbindung mit dem Kohlenmonoxyd und Wasserstoff unter Bildung oxyge- 
nierter Produkt umgesetzt wird, die reich an normalnn Aldehyden sind f die 
ein Kohlenstoffatom mehr als die < -olefin ische Verbindung haben. 

Es ist wesentlich, datf die oben genannten Trior ganophosphorliganden einen 
A HNP Wert von mindestens etwa ^25, vorzugsweise mindestens etwa 500, be- 
sitzen. Unter 11 £. HNP" wird die Differenz im Halbneutralis^tionspotential 
zwischen dan betreffenden Liganden und N,N' -Diphenylguanidin gemaJ3 Bestimmung 
nach dem Verf ahren von C.A. Streuli in Analytical Chemistry, J2, 985-9^7 
(I960) bestanrien. Der A HNP Wert ist ein MaJ3 fur die Basizitat des Ligan- 
den. So besitzcn z.B. die relativ stark basischen phosphorhaltigen Liganden 
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einen & HNP Wert wesentlich unter 425 und ergaben erf indungsgemati unwirk- 
same Komplexe, wie dies durch ein Fehlen einer merklichen Reaktionsgeschwin- 

' digkeit und/oder niedrigen Verhaltnissen von nomalen zur verzweigtkettigen.. 
aldehydischen Isomeren ar.gezeigt wurde. Phosphorhaltige Liganden mit einem 
A HNP Wert von raindestens etwa 425, und vorzugsweise mindestens etwa. 500, ' 

sirri relativ weniger basische Verbindungen. Die aus diesen Liganden herge- 
stellten Komplex-Katailysa'toren katalysierten das erf indungsgenaBe Verfahren 
in wirksamer Weise und ergaben eine Produktmischung mit einem hohen Verhalt- 
nis von normalen zu verzweigkettigen aldehydischen Isomeren. . 

Die folgende Tabelle A zeigt die £± HNP Werte verschiedener phosphorhaltiger 



Liganden. 

- Tabelle A 

Ligand ; HMP^ 

P(CH 3 ) 3 114 

P(C 2 H5)3 111 

P(n-C 3 H 7 ) 3 115 

P(n-C 4 H 9 ) 3 131 

P(iso~C 4 H 9 )3 167 

r. 

P(n-C 5 H 9 ) 3 139 

P(2-n-C 4 H 9 0C 2 H 4 )3 162 

P(2-C 6 H 5 C 2 H4)3- 273 

P(C6Hll) 3 33 

P(CH 3 )(C 2 H 5 )2 H7 

P(CH 3 ) 2 (C 2 H5) . . 11.7 

P(CH 3 )2(C 6 H 5 ) 281 

P(C 2 H 5 ) 2 (C 6 H 5 ) 300 
P(C6Hll) 2 ( 2 -CNC 2 H 4 ) ... 232. 

P(ai 3 ) 2 (2-CNC 2 H4) 291 

P(n-C 4 H 9 ) 2 (2-CNC 2 H4) 0 9 8 2.7 / 1 968 282 
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Tabelle 1 Fortsetzunft 



LIGAND 


A „„„(!) 




P(n-C8Hl7) 2(2-CNC2H4) 


297 


.PXp-CH 3 OC 6 H 4 ) 3 


439 


P(C 6 H 5 ) 3 


573 


P(C 6 H 5 ) 2 ( C 2 H 5> 


400 


P(C6H 5 )2(h-CaH9) 


AOO 


-P<0-n-C 4 H 9 ) 3 


520 ' 


P(OCH 3 ) 3 


520 


P(OC 6 H 5 )i 


875 



(1) E. M. Thorsteinson mnd F. fasolo. 

V J .jiAm. Chem. Soc. 88, 392 ?"3936 (1966) 

C A. Streult, Analytical Chemistry, 32, 

985-987 (1960) 



Vergleichsweise umfassen geeignete KLassen an triorganohaltigen Liganden, 
die erfiridungsgenaB verwendbar sind, die Trialkylphosphite, die Triarylphos- 
phite und die\criaiylphosBhine. ZweckmaBig hat jeder Organoteil im Liganden 
nicht raehr als 18 Kohlenstoff atome. Die Triarylphosphine aind die bevorzugte 
KLasse von Liganden. Besondere Beispiele von Liganden, die zur Bildung der 
Komplex-Katalysatoren geeign sind, urafassen Trimethylphosphit, Tri-n-butyl- 
phosphit, Triphenylphosphit, Trinaphthylphosphit, Triphenylphoshpin, Tri- 
naphthylphosphin, Phenyldiphenylphosphinit, Diphenylphenylphosphinti, Di- 
phenyltris-(p-chlorphenyl)-phosphin, Tri-(p-raethoxyphenyl)-phosphit usw. 
Der am meisten bevoraugte Ligand ist Triphenylphosphin, da er Konplex-Kataly- 
satoren ergab, die die d -olef inischen Verbindungen bei auflerst sufrieden- 
steJlenden Reaktionsgeschwindigkeiten virksam katalysierte und hohe Verhalt- 
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nisse an normalen zu - verzweigtkettigen aldehydischen Isomeren lieferten. 

Wie erwahnt, sollten die dreiwertigen phosphorhaltigen Liganden- einen 
AHNP Wert von mindestens etwa k25 haben. Weiterhin sollten diese Liganden 
frei von storenden oder sog# sterisch behinderten Gruppen sein, Liganden, wie 
die Triarylphosphine oder Triarylphosphite, die durch die Anwesenheit "massi- ■ 
ger n Gruppen, wie z.B# Phenyl, Tolyl usw. , in o-Stellung der Arylteile gekenn- 
zeichnet sind, ergeben, wie festgestellt wurde, Katalysatorkomplexe, die 
erf indungsgemafl ungeeignet sind, 

Im neuen erf indungsgematien Verfahren werden als Reaktionsteilnehraer X -Ole- 
fin e mit 2-20 Kohlenstoffatcmen, vorzugsweise 2-1Q Kohlenstoffatanen, verwendet. 
Diese <>C-01efine sind durch eine endstandige athylenische Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Bindung, die eine Vinylidengruppe, d»h. CH 2 =C-, oder eine V inylgruppe , 
d.h, CH=CH-, sein kann, gekennzeichnet, Sie konnen gerade- oder yerzweigt- 
"kettig sein und Gruppen oder Substituenten enthalten, die den Verlauf des 
~erf indunsssematien Verfahrens praktisch nicht storen. Die als Reactions tei-lneh- 
roer verwendbaren ^ -olef inischen Verbindungen sind z.B. Athylen, Propylen, 
1-Buten f 2-Methyl-l-buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten; i-Octen, 2-Athyl-l- 
hexen, 1-Dodecen, 1-Octadecen usw. 

-Das neue Verfahren erfolgt in Anwesenheit einer katalytisch wirksamen Menge 
des Komplex-Katalysators. Die Hydrof ormylierungsreakt ion erfolgt bei Verwendung 
von nur etwa i x 10~^ Mol und sogar geringerer Mengen Rhodium (aus dera Komi3ex- 
Kata^Bator) pro Mol X -Olefinbeschickung. Obgleich solche Katalysatorkonzen- 
trationen jedoch anwendbar sind, sind sie nicht besonders zweckmatfig, da. die 
Reaktionsgeschwindigkeit zu langsam und daher nicht wirtschaftlich ist. Die 
obere Grenze der Katalysatorkonzentration kann bis zu etwa 1 c 10-* Mol mi 
roehr Rhodium pro Mol o( -Olefinbeschickung betragen. Die obere Grenze scheint 
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jedoch aufgrund der hohen Kosten von jnetallischen Rhodium und Rhodiumverbin- 
dungen mehr von wirtschaftlichen Griinden bestimmt zu werden. "Aus solch hohen 
Konzentrationen scheinen sich keine besonderen Vorteile zu ergeben. Zweck- 
maBig ist eine Katalysatorkonzentratton von etwa 1 x 10 -5 Mol bis etwa 5 x 

-10" 2 Mol metallischem Rhodium, insbesondere etwa 1 x 10 bis etwa 1 x 10 
Mol Rhodium, pro Mol-VOlef inbeschiokung. Wie festgestellt wurdev werden opti- 
nale Ergebnisse durch Verwendung einer Katalysatorkonzentration innerhalb 
des letztgenannten Bereiches erzielt. Offensichtlich kann daher die Konzentra- 

-tion des Komplex-Katalysators tiber einen weiten Bereich variieren. 

Ob der aktive Komplex-Katalysator nun vor der Einfiihrung in die Hydroformylie- 
rungszone oder in situ wahrend der Hydrof ormylierungsreaktion gebildet wird, 
es ist entscheidend, dafi die Reaktion in Anwesenheit vnn freiem Liganden durch- 
gefiihrt wird. Die Bezeichnung "freier Ligancf' bedeutet, da* die Triorgano- 
phosphorverbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin, nicht mit dem Rhodiumatom 
im aktiven Komplex-Katalysator gebunden oder als Komplex vereinigt sind. Ohne 
an irgendeine Theorie oder einen Mechanismus gebunden werden zu wolen scheint 
eine aktive Katalysatorverbindung in ihrer einf achsten Form eine solche Konzen- 
tration an Triorganophosphorligand und Kohlenmonoxyd zu enthalten, die ins- 

'• gesamt if Mol in Komplexkombination mit 1 Mol Rhodium entsprechen. Wie aus der 
obigen Diskussion entnommen werden kann, ist auch Kohlenmonoxyd (das ursprhng- 
lich auch richtig als Ligand klassifiziert wurde) anweseAd und komplex mit dem 

- Rhodium in aktiven Katalysator -gebunden. In manchen Fallen enthalt der aktive 
Katalysator auch Wasserstoff als Liganden. ^ 

In einer zweckmatfigen Ausfiihrungsform erf olgt das erf indungsgemafle Verfahren 
unter Verwendung einer Hydrof ormylierungsmischung, die mindestens etwa 2 Mol 
freien Triorganophsophorliganden pro Mol Rhodium enthalt. Vorzugsweise werden 
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mindestens etwa 10 Mol freier Triorganophosphbrligand pro Mol Rhodium ver- 
wendet. Die obere Grenze scheint nicht entscheidend zu sein, und seine ri "* r 
Konzentration wird weitgehend durch wirtschaftliche Uberlegungen bestimmt v 
Die Verwendung grower Mengen an Ligand wirkt als Koverdiinnungsmittel mit 
den hydroxy lhaltigen Kondensationsprodukten. 

Ein einmaliges Merkraal der vorliegenden Erfindung sind die aulSergewbhhiich 
niedrigen Gesamtdrucke von Wasserstoff und Kohlenmonoxyd, die *ur ein wirt- 
schaftliches Verfahren notwendig sind« Gesamtdrucke von Wasserstoff und . 
Kohlenmonoxyd unter etwa 31 f 5 Ata und bis zu 1 Atm. und darunter liefern 
befriedigende Ergebnisse. Bevorzugt werden Gesamtdrucke unter etwa 17,5 Ata» 

Der Kohlenmonoxydteildruck hat sich als wichtiger Faktor im erfindungsgemaftei 
Verfahren erwiesen. Wie festgestellt wurde, tritt eine merkliche Abnahme 
im Verhaltnis von normalen zu isomeren aldehydischen Produkten auf, wenn der 
Kohlenmonoxydteildruck sich einem Wert von etwa 75 # des gesamten Gas- 
druckes (CO + I^) nahert* Im bestimmten Fallen kann es jedoch zweckmatiig 
sein, den Kohlenmonoxydteildruck auf einen Wert iiber etwa 75 7> a.es gesamten 
Gasdruckes zu erhohen. Gewohnlich ist ein Wasserstof fteildruck zwischen 
etwa 25-95 $ oder mehr, bezogen auf den gesamten Gasdruck (CO + Hg) zweck- 
roafiig. Gewohnlich ist ein solcher Gesamtgasdruck geeignet, bei dem der 
Wasserstoff teildruck gro/3er ist als der Kohlenmonoxydteildruck, wobei z.B. 
das Verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxyd zwischen 3:2 und 20:1 
liegt. 

Eine andere wichtige Variable des erf indungsgemaflen Verfahrens sind die 
aufierst niedrigen Arbeit stemperaturen, die in Verbinduhg mit den auf3er- 
gewohnlich niedrigen Arbeitsdruckeh und anderen genannten Variablen ver- 
wendet. werden. Das erf indungsgematfe Verfahren kann bei Temperaturen von 



1 0 9 8 2 7 / 1 96 8 



2062703 

- 19 - 

nur etwa 50°C. bis zu 145°C. mit befriedigenden Ergebnissen durchgefiihrt 
werden. Bevorzugt wird eine Temperatur zwischen etwa 60-130 C. 

Die Konzentration der ./ -olef inischen Beschickung kann iiber einen auQerst 
weiten Bereich varrieren. So kann man Verhaltnisse von i -olef inischer 
Beschickung zu Komplex-Katalysator zwischen etwa 1200:1 bis etwa 1:8 
verwendet. Diese Verhaltnisse sind jedoch nur illustrativ, und erfindungs- 
geraafi kbnnen hbhere sowie niedrigere Verhaltnisse verwendet werden. 

* • • 

Die Verweilzeit kann voneinigen Minuten bis zu einigen Stunden variieren, 
was selbstverstandlich in gewissem MaB von der Reakt ions temperatur, dan 
ausgewahlten < -olef inischen Reakt ionsteilnehmer, dem Katalysator und dem 
Liganden, der Konzentration des Liganden, dem Gesamtgasdruck und den durch 
seine Komponenten ausgeubten Teildrucken und andere Faktoren beeinf luQt 
wurd. In der Praxis wird die Reaktion so lange durchgefiihrt, wie es zur 
Hydrofonnylierung des X - oder endstandigen athylenischen Bindung des 
t( -olef inischen Reakt ions teilnehmers notwendig ist. 

Die Herstellung der in der erfindungsgemafien Hydrof ormylierung verwendeten 

KataJysatoren ist in der Literatur beschrieben. Ein geeignetes Verfahren 

ijesteht im Yereinigen Aes Rhodiumsalzes einer organischen Saure mit -dem 

Liganden, wie Triphenylphosphit, Triphenylphosphin usw. t in fliissiger Phase 

Dann kann der Wertigkeitszustand des Rhodiums durch Hydrieren der Losung 

vor der Verwendung der Katalysatoren reduziert werden. Die Katalysatoren 

konnen auch aus einem Kohlenmonaxydkomplex von Rhodium hergestellt werden, 

G#iht man' von z.B. Dirhodjumoctacarbonyl/ aus und ertiitzt diese Substanz'mit 
so 

dem Ligande^/ersetzt der Ligand eines oder mehrere der Kohlenmonoxydmole- 
Wile und liefert 00 den gewiinschten Katalysator. Man kann auch von einem 
ausgewahlten Liganden und metallischem Rhodium oder einem Oxyd des Rhodiums 
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ausgehen und den aktiven Katalysator wahrend der Hydrofoimylierung in situ 
herstellen. 

Das Hydroformylierungsverfahren kann kontiiuierlich, halbkontinuierlich oder 
absatzweise durchgefiihrt werden 0 Gegebenenfalls kann der Katalysator der 
Hydroformyliemngszone absatzweise, kontinuierlich und/ oder in Anteilen 
zugefugt werden. Die aldehydischen Produkte konnen von der Hydrof ormylie- 
rungsmischung z.B. durch Abkiihlen des Ausflusses aus der Hydroformylierungs- 
zone t und Hindurchleiten durch ein Reduzierventil, in weichera der 
Druck wesentlich verringert wird, z.B* auf atmospharischera Druck, gewonnen 
werden. Danach wird der Ausflul3 durch einen ersten Langrohrverdarapfer ge- 
leitet, urn Wasserstoff , Kohlenraonoxyd, nicht umgesetzte o(-olef inische Reak- 
tionsteilnehmer usw. f bei Zimmertemperatur zu entfernen, und dann in ein 
zweites langes Ruhr eingefiihrt, das bei etwa 1 — ?6o mm Hg auf erhohten Terape- 
-raturen, wie z*B# etwa 100°C. oder weniger als etwa l6o°C. oder mehr, 
gehalten wird (wobei die Arbeitsbedingungen hauptsachlich von der Art 
der aldehydischen Proaukte abhangen), urn so ubei Kopf die Aldehyde abzustrip- 
pen ode^zu gewinnen. Die verbleibende fliissige Fraktion umfafit etwas 
nicht gewonnenes aldehydisches Produkt, den freien Triorganophosphorli- 
ganden, etwa hoch siedende Kondensationsprodukte und Rhodium. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vorliegende Erfindung, ohne sie 
zu beschranken. 
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In den folgenden Beispielen 1 bis 10 wurde jeweils ein DruckgefalS von 
200 ccra Oder 775 com Kapazitat verwendet. Die GefaBe wurden in einem Olbad 
erhitzt und durch raagnetische Riihrer gertthrt. Das Verfahren wurde wie folgt 
durchgefiihrt; gemessene Mengen an Lbsungsmittel, Octen-l, Triorganophos- 
phorligand und Rhodiumkomplex wurden in das Reaktionsgefali gegeben, dieses 
wurde verschlossen, mit Kohlendioxyd durchgespult und unter Rtthren auf 
etwa 80°C. erhitzt. Bei dieser Teraperatur wurde das GefaQ abwechselnd rait 
0,7 atii Kohlenmonoxyd und dann mit 0,7 atii Wasserstoff .beschickt, bis - ' 
jedes Gas einen Druck von 2,1 atii erreicht hatte. Der Drue k wurde wahrend 
der gesamten Reaktion durch Zugabe von jeweils 0,35 atu Kohlenmonoxyd und 
Wasserstoff auf 4,2-4,9 atii gehalten, warm immer er unter 4,2 atii abfiel. 
Die Reaktionszeit betrug etwa 60 Minuten, der gesamte Druckabfall 7,7 atu. 
Nach Abkiihlen-des GefaJ3es auf Zimmertemperatur und Entliiften wurde 
die Reaktionanischung direkt durch Gas/Flussigkeits-Teilungschrctnatographie 
analysiert. Die entsprechenden Daten sind in Tabelle I aufgefiihrt. 
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Beispiel H . 

fiine Losung aus 174 g n-Tridecanal, 34 g Triphenylphosphin und 0,2? g 
HRhfcOXPPh^ wurde unter einer Stickstoffatmosphare 65 Stunden auf 130°C 
eifcitzt. Die Analyse nach wieder Zeit zeigte, dafi 50 g n-Tridecanal unter 
Bildung hoch siedender fliissiger Kondensationsprodukte reagiert hatte. 

Die obige Lbsung wurde in einen 3r-l-Autoklaven gegeben. Es wurde 1 Mol Octen- 
1 zugefiigt, der Autoklav wurde verschlossen und mit jewels 3,5 atu Kohlen- 
monoxyd und Wasserstoff unter Druck gesetzt. Der Autoklav wurde unter Schiit- 
teln auf 80°C. erhitzt. Die Teraperatur wurde auf 80-82°C. gehalten, und der 
Druck wurde durch periodische Zueabe einer 1:1 Gaanischung aus H £ und CO 
zwischen 7-8,4 atu gehalten. Nach 110 Minuten hbrte die Gasabsorpt ion auf, 
und GefaS .raid Inhalt wurden abgekuhlt und die uberschussigen Gase entluf tet. 
Dampfphasewchromatographie des Produktes zeigte, datt n-Nonanal und d - 
Methyloctanal in einem Verhaltnis von 7,3:1 gebildet warden waren. 

Beispiel 12 

Durch 2 Wochen langes firhitzen von n-Butyraldehyd auf 100-110 °C. wurden hoch 
siedende fliissige Kondensationsprodukte hergestellt. Kicht umgesetzter n- 
Butyraldehyd wuide durch Blitzverdampfung bei vermindertera Druck entfernt. 
Die hoch siedenden fliissigen Kondensationsprodukte enthielten etwa 80 Gew.-£ 
-des Tximeren III, Trimeren IV und Tetrameren VII; etwa 20 Gew.-# Aldol I und 
substituierte Acrolein JI.undL-sehr. geringe Mengen an -Tetramerera V-Amd Tetra- 
merera VI. 

,Es wurde eine Losung hergestellt, die laut Analyse 8,2 Gew.-# Cyclohexanon, 
74,6 Gew.-j6 hoch siedende fliissige Kondensationsprodukte, 16,5 Gew.-# Tri- 
phenylpho8phinliganden und 488 Telle pro Mill. Rhodium (als Me tall arialysiert, 
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jedoch als HRh(CO)P0^)^ anwesend) enthielt. Diese Lbsung wurde bei einer 
Geschwindigkeit vcn 12hO g/std in einen kontinuierlichen 2-1-Reaktor einge- 
fiihrt. In den Reaktor wurde Propylen mit einer Geschwindigkedt von 129 g/std 
eingefiihrt. Die Temperatur wurde auf 97°C<> gehalten und der Wasserstoffteil- 
..druck betrug 13,58 a.tii und der Kohlenmonoxydteildruck 1,428 atii. Der Reaktor- 
ausfluS enthielt N-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd in einem Verhaltnis von 

9.1:1. 

Beispiel 1/3 

In einen 7,2 1 Riihrreaktor wurde kontinuierlich die Xolgende.Beschickung einge- 
gef iihrt : 

«. 

Wasserstoff 670 Vstd 

Kohlenmonoxyd 2 97 Vstd 

Propylen 950 g/std 

Katalysatorlosung 3000 can/ std. 

Die Katalysatorlosung war ein Rucltfuhrungsstrom und enthielt ^90 Telle pro Mill. 
Rhodium, berechnet als Metall, jedoch in Foim von HRh(CO)(P0^)^ t 6,2 Gew.-#- 
an wahrend der Absprippstufe nicht entfernten Butyraldehydprodukten, 12,4 
Gew,-$ Triphenylphosphin- und hoch siedende fliissige Kondensationsprodukte, die 
vorherrschend aus dem Trimeren III, Trimeren IV und Tetrameren VII und gerin- 
-g«eren Mengen an Dimerem -V -und T-etramerem VI bestanden. 

Reaktor und Inhalt wurden mittels einer inneren, mit Wasserdampf und Kiihl- 
wasser beschickten Schlange auf 110°C. gehalten. Der Gesamtdruck betrug 5i74 
-atii, die -Teildrucke waren -wie folgt- GO = 0,7 ata, H £ = 2,59 ata und C^H 6 = 
2,59 ata, 

Der Reaktorausf lufl wurde abgekiihlt und dann durch ein Reduzierventil 

gefiihrt, in welchem der Druck auf atmospharischen Druck veraindert wurde. Dann 

wurde die fliissige Reaktionsraischung durch einen Langrohrverdampfer aus rost- 
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freiem Stahl geleitet, in dem Uberschussiges h^,, CO und bei Zimmertempe- 

ratur entfernt wurden. Dann wurde die flussige Reaktkonsmischung durch einen 

> 

auf etwa 130°C. gehaltenen weiteren Langrohrverdampfer gefiihrt, um iiber Kopf 
den groflten Teil der n- und Isobutyraldehyde zu entfemen, die rait einer 
Geschwindigkeit von 1000 ccm/std gebildet wurden, und zwar in einera Verhaltnis 
von 10,5:1. Die flussige vbra Boden des Verdampfers gewonnene Losiing ist die 
oben genannte Katalysatorlosung, die rait der angegebenen Geschwindigkeit zura 
Reaktor zuriickgefiihrt wurde. 

Dieser Versuch wurde ununterbrochen 720 Stunden lang fortgesetzt, ohne da!3 eich 
ein merklicher Verlust an Rhodium oder an Katalysatoriwirksarakeit zeigte. 
Beispiel 1^ 

Zur Hydroformylierung von 1-Jionen wurde 1-Nonen rait einer Geschwindigkeit von 
2, 81 kg/std in den Reaktor eingefuhrt. Die Beschickungsgeschwindigkeiten von 
Wasserstoff, Kohlenmonoxyd und Katalysatorlosung sowie die Teildruoke von 
Kohlenmonoxyd und Wasserstoff und die Hydroformylierung waren praktisch wie 
in Beispiel 13. Der zweite Langrohrverdampfer wurde jedoeh bei einem Druck 
von etwa 2 mm Hg auf etwa 130°C. gehalten, um die n- und Isodecaldehydprodukte 
abzudarapfen, deren Verhaltnis etwa 7:1 betrug. Die RUckfiihrungs-, d.h. die 
Katalysatorlosung enthielt etwa 10 Gew.-# Decanale, etwa 12 Gew.-* Triphehyl- 
phosphin und hoch siedende flussige Kondensationsprodukte vorherrscheind aus ■ 
dem Trimeren III, Trimeren IV und Tetrameren'vil und geringeren Mengen an 
Dimerem II und Tetramerem VI. 

Nach 250 Stunden ununterbrochenen Arbeitens zeigte sich kein Verlust an 
Rhodium oder Katalysatoriwirksarakeit. 
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Patentanspriiche 
^lyt- Hydrofoni^lierungsverfahren zur Herstellung oxygenierter, an nonnaien 
Aldehyden reicher Produkte, bei den man ein o(-^l e:fin 2-20 Kohlenstoff- 
atoraen mit Kohlenmonoxyd und Wasserstoff in Anwesenheit einer katalytischen 
Menge eines Komplexkatalysators, der ira wesentlichen aus Rhodium in Komplex- 
kombination mit Kohlenmono:^yd und einem Triorganophosphorliganden besteht, 
wobei jeder Urganoteil einwertig durch ein Kohlens toff atom oder ein alipha- 
tisches atherisches Sauerstof f atom an das Phosphoratom gebunden ist, das 

i 

Phosphoratom ein Verftigbares ulektronenpaar besitzt und der Triore^mophosphor- 
ligand einen & HNP Wert von mindestens etwa ^25 hat, in einer Menge von min- 
destens 2 Mol freiem Triorganophosphorliganden gemaJ3 obiger Definition pro tool 
Rhodium bei einer Temperatur zwischen etwa 50-1^5°C,, einem Gesamtdruck aus 
Kohlenmonoxyd und Wasserstoff unter etwa 31 1 5 ata und einem dem Kohlenmonoxyd 
zuzuschreibenden Teildruck nicht iiber etwa 75 2> des Gesamtdruckes umsetzt, 
dadurch gekennzeichnet, daii man die Hydro formylierung in Anwesenheit hoch- 
siedender fliissiger, an hydroxylischen Verbindungen reicher Kondensations- 
produkte als Lbsungsmittel fiir den Rhodiumkomplex-Katalysator durchfiihrt* 

2.- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl als Triorganophos- 
phorligand Triarylphosphin verwendet wird. 

3«~ Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daft der dem Wasser 
stoff zuzuschreibende Teildruck grower ist als der Kohlenmoncocydteildruck. 

4-.- Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 man die 
Rhodiumverbindung in den hoch siedenden fliissigen, an hydroxylischen Verbin- 
dungen reichen Kondensationsprodukten als Ldsungsmittel gelost einfiihrt. 
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5. - Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Khodiumverbin- 
dung in einer ttischung aus hoch siedenden flussigen Kondensationsprodukten 
und einem Triorganophosphorliganden gelost eingefiihrt wird. 

6. - Verfahrai nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dati als e(-Ole- 
fin Propylen verwendet wird. 

7. - Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der dera 
Wasserstoff zuzuschreibende Teildruck zwischen etwa 25-95 bezogen auf den 
Gesaratdruck aus Wasserstoff und Kohlenmonoxyd, liegt. 

8. - Verfahren nach Anspruch 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, ein Triorgano- 
phosphorligand verwendet wird, in dera das.Phosphoratcm dreiwertig ist und' 
jeder Organoteil aus (i) Kohlenstoff- und Wasserstoff atomen oder (ii) Kohlen- 
stoff-, Wasserstoff- und aliphati schen atherischen Sauerstoff atomen besteht, 
wobei jeder Organoteil einwertig durch ein Kohlenstoff atom oder ein aliphati- 
sches atherisches Sauerstoff atom an das Phosphoratom gebunden ist und der 
Triorganophosphorligand einen A HNP Wert von mindestens 425 hat. 

9. - Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man den 
aktiven Rhodiumkomplex-KataJysator in hoch siedenden flussigen Kondensaticns- 
produkten gelost zur Hydro f o rmyl ier un g zuriickfiihrt. 

10. - Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Ruckfiihrungs- 
strcrn den Rhodiurakomplexkatalysator in einer Mischung aus hoch siedenden 
jQiissigen Kondensationsprodukten, Triorganophosphorliganden und aldehydischen 
Produkten gelost enthalt. 
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11.- Verfahren nach Anspruch 9 unci 10, dadurch gekennzeichnet , daJ3 man als 
Triorganophosphorlifsand Triphenylphosphin, als ol -Olefin Propyl en verwendet 
und die aldehydischen Produkte Butyraldehyde sind, die an normalem Butyr- 
aldehydisomeren reich sind, 

Der Patenianwalt: 
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